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PROCEDE DE FABRICATION D'UN CATALYSEUR ACTIVE PAR CERIUM 
POUR LA SYNTHESE D* AMMONIAC. 



La presente invention se rapporte a un procede de fabrication d'un cata- 
lyseur active par cerium sous forme de spheres pour la synthese de Vammoniac. 

Plus parti culierement, Vinvention concerne un procede suivant lequel on 
prepare un catalyseur active par cerium sous forme de spheres, ayant des dia- 
metres reguliers compris entre 1 et 25 mm, en melangeant de la magnetite avec 
(en proportions ponderales): 

— 2 a 3,5% d'oxyde d'aluminium, 

— 0,8 a 2% d'hydroxyde de potassium, 

— 2 a 3,5% d'oxyde de calcium, 

— 0,1 a 0,4% d'oxyde de magnesium, et 

— 0,2 a 0,5% de silice. 

On fond alors ce melange dans un four a une temperature d'au moins 1600°C; 
on refroidit par air la masse fondue, en enlevant le laitier fondu; on broie 
la masse ainsi epuree du laitier dans un concasseur eton la reduit a I'etat de 
poudre dans un broyeur a barres;on ajoute a la poudre ainsi obtenue, dans un 
melangeur une solution de nitrate de cerium en quantite permettant d'etablir 
dans le catalyseur final une concentration en cerium metal lique comprise 
entre 0,5 et 2,5%; on effectue la granulation de la poudre ainsi obtenue 
dans ungranulateur a plateau afin d'obtenir un catalyseur sous forme de 
spheres; on seche les spheres de catalyseur dans un four a une temperature 
comprise entre 100 et 200°C, et on effectue leur frittage dans une atmosphere 
d 1 argon a une temperature de 1250 a 1350°C. 

L 1 invention concerne egalement un catalyseur active par cerium, se pre- 
sentant sous forme de spheres formees par granulation, qui contient entre 
0 5 et 2,5% de cerium, qui possede une haute activite, une grande resistance 
aux contraintes thermiques et aux poisons chimiques, qui donne lieu a une 
distribution uniforme du gaz de synthese et a une faible perte de charge, et 
qui est en outre manipulable sans danger et non fragile. 
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.G'apres Tart anfcerieur, on salt que des elements tels que le ruthenium 
la cerium et le titane assurent Tactivation de catalyseurs a base de fer 
pour la synthese de 1 -ammoniac lorsqu'on les ajoute judicieusement en petites 
quantites. 

On a recemment mis au point des procedes dans lcsqoels des oxydes de 
fer reduits sont traites avee une solution aqueuse de nitrate de cerium. 
Plus parti culioremont, le procOde faisont l'objot du brevet des Etats-ttaB 
d'Amerique No. 3 951 862 (Lummus) consiste a melanger un oxyde de fer ai 
des traces d'agents deactivation classiques (aluraine, oxyde de calh 
potassjium et silice), a fondre le melange en presence de 0,1 a 0,21 de 

de graj>hite, a broyer et a cribler la masse fondue et refroidie, a red, 

le catalyseur avec H 2 ou un melange gazeux H 2 +N 2 , a traiter le catalyseur 
reduit avec une solution de nitrate de sodium et a effectuer un sechage. 
Dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique No. 3 992 328 (egaleaent delivre 
a Lummus), le catalyseur fondu et reduit est soumis a une evacuation de 
Tair a partir des pores avant son impregnation avec une solution aqueuse 
d'un sel de cerium ou d'un sel metallique mixte contenant du ceriua. 

En consequence, les caracteristiques principales des procedes deorabs 
dans les brevets precites sont les suivantes: 
20 1) La forme des catalyseurs est celle obtenue par cassage de la aasse 
avec un marteau, par broyage et par criblage (la matiere sous- et 
dimensionnee etant recyclee); des granules irreguliers de 1 a 3 m 
utilises mais, cependant, ils n'ont pas une tres grande efficacite 
dans certaines installations (en particulier, lorsqu'il n^existe pas ' 
25 d'ecoulement radial). 

2) Une premiere reduction du catalyseur avec H 2 ou H 2 ^ 2 est necessaim. 

3) Le traitement avec la solution de nitrate de cerium est effectue 
le catalyseur ainsi reduit. 

4) II est necessaire de faire intervenir des traiteaents coiqirfques a» 
des melanges d'oxygene et d' azote (12 d'0 2 et 93% de H 2 dans un 
stade, et 5% d*0 2 et 95% de N 2 dans un troisiene stade). 

5) Le catalyseur est soumis a une oxydation complete par T'air et des 
nitreux et nitrique formes par la decomposition du nitrate de c&rim. 

6) Une seconde etape de reduction est par consequent necessaire. 

7) Bien qu'on precise que la quantite de cerium ajoutee au catalyseur 
reduit puisse etre comprise entre 0,1 et 1,52, on a ofatenu des 
resultats satisfaisants avec 0,3 a 0,8% en poids de cerium, en 
particulier avec 0,45 a 0,7%. 

8) Les catalyseurs semblent les plus efficaces dans une plage de tempera- 
tures comprise entre 400 et 480°C. 



40 



BNSDOClD:<FR 2448384A1> 



3 2448384 

Dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique No. 4 073 749 (S.I.R.I.), on 
decrit un catalyseur spherique qui est soumis a granulation par addition 
d'eau et de bentonite a la poudre de catalyseur, c'est-a-dire par addition 
d'un melange de liant qui reduit la masse activee du catalyseur. 

Les inventeurs ont maintenant decouvert qu'il est possible de preparer 
sous forme de spheres produites par granulation des catalyseurs de synthese 
d'ammoniac permettant de produire de 1 'ammoniac a des temperatures et/ou 
des pressions peu elevees, a savoir par incorporation de nitrate de cerium 
a un catalyseur fondu mais non reduit (a base d'oxydes de fer actives) avant 
la granulation. 

En consequence, 1' invention a pour but de fournir un procede permettant 
de preparer un catalyseur active par cerium sous forme de spheres real i sees 
par granulation. L 1 invention a egalement pour but de permettre la preparation 
d'un catalyseur active par cerium et oxyde, forme par granulation et pouvant 
avoir une teneur en cerium metal lique rentrant dans une large gamme comprise 
entre 0,5 et 2,5%. [.'invention a en outre pour but de fournir un catalyseur 
oxyde se presentant sous la forme de spheres regulieres, ayant des diametres 
compris entre 1 et 25 mm, contenant de 0,5 a 2,5% de cerium metallique et 
possedant une haute activite, en particulier dans la plage de temperatures 
comprise entre 370 et 450°C, une haute resistance a des contraintes thermiques 
et a des poisons chimiques, et donnant lieu a une distribution uniforme du 
gaz de synthese et a une faible perte de charge. 

L' invention a egalement pour but de fournir un procede de preparation du 
catalyseur precite, ce procede etant facile a mettre en oeuvre sur une 
echelle industrielle. 

Enfin, Tinvention a pour but de fournir un procede avec lequel on evite 
la double reduction du catalyseur et ou le nitrate de cerium est ajoute 
avant I'etape de granulation et agit comme un liant, puis est ensuite 
decompose pour penetrer, pendant I'etape de frittage, dans la structure 
du catalyseur sous la forme d'un agent metallique d'acti vation. 

Puisque Tequilibre a etablir lors de la fabrication d'ammoniac est 
favorise par de basses temperatures, il en resulte que le catalyseur sphe- 
rique conforme a Tinvention produi t- toutes autres conditions etant egales 
par ailleures (pression, vitesse spatiale, etc.) - une conversion plus 
rapide en ammoniac, et par consequent un plus grand rendement. 

Cet avantage peut etre parti cul ierement exploite avec des reacteurs de 
Casale ou, pour eviter une surchauffe de la zone centrale de la masse cata- 
lytique, la temperature dans la partie extr§me de la zone de reaction doit 
etre maintenue parfois a des niveaux inferieurs a 400°C. 
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Dans le procede conforme a la presente invention, on prepare le cata- 
lyseur de la maniere suivante: On melange de la magnetite avec (en propor- 
tions ponderales) : 

— 2 a 3,5% d'oxyde d' aluminium, 

— 0,8 a 2% d'hydroxyde de potassium, 

— 2 a 3,5% d'oxyde de calcium, 

— 0,1 a 0,4% d'oxyde de magnesium, et 

— 0,2 a 0,5% de silice; 

on effectue la fusion de ce melange dans un four a une temperature d'au 
moins 1600°C; on refroidit par air la masse fondue, en enlevant le laitier, 
en broyant la masse ainsi epuree du laitier dans un concasseur en la trans- 
formant en poudre dans uh broyeura barres;on ajoute a la poudre ainsi obtenue 
dans un roelangeur, une solution de nitrate de cerium en quantite permettant 
d'etablir dans le catalyseur final une concentration en cerium metallique 
comprise entre 0,5 et 2,5%; on effectue la granulation de la poudre ainsi 
obtenue dans un granulateur a plateau de maniere a obtenir un catalyseur 
sous forme de spheres; on seches les spheres catalytiques dans un four a 
une temperature comprise entre 100 et 200°C, et on effectue leur frittage 
dans une atmosphere d'argon a une temperature de 1'ordre de 1250 a 1350°C 
D'autres buts et avantages de la presente invention apparaitront a la 
lecture de la description suivante et des figures jointes, donnees a titre 
illustratif mais non limitatif. 

La Figure 1 est un schema synoptique mettant en evidence le deroulement 
du procede selon Tinvention. 

La Figure 2 est une representation graphique donnant des courbes indi- 
quant Tactivite des catalyseurs produits conformant a la presente inven- 
tion (on a indique le pourcentage de production de NH3 en fonction des 
temperatures des catalyseurs, pour des pressions respectives de 315 kg/cm* 
et de 150 kg/cmspour une vitesse spatialle de 20 000 et pour des spheres 
de catalyseur ayant des diametres compris entre 1,8 et 2 5 mm) 

r LTr'j;^" 1 ^ ^ Cat9lySeurS Selon invention, designes par A 
'I 2 " ^ 8 (2 ' 3% Ce > et C ^ 64 * <*) avec celle du catalyseur spherique 
fa 1S ant 1 objet du brevet des Etats-Unis d'Amerique No. 4 073 749 (et ne 
contenant pas de cerium (toutes autres conditions etant egales par ailleurs) 

On va maintenant decrire la presente invention en se referant aux 
dessins ci-joints et a 1'aide des exemples suivants, qui n'ont cependant 
aucun effet limitatif sur Tinvention proprement dite. 
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Sur la Figure 1, on a designe par 1 le melangeur qui regoit la poudre 
LP se ccmposant de magnetite, d*oxyde d'aluminium, de potasse, d'oxyde de 
calcium et d'oxyde de magnesium. 

On a trouve qu'il etait extremement avantageux que: 
D tous les agents deactivation soient ajoutes directement sous forme 

d'oxydes (et non sous forme de sels ou d'autres composes); 
2> le pourcentage de ces agents d' activation soit maintenu dans les plages 
suivantes (en proportions ponderales avec le poids de magnetite): 

— 2,0 a 3,5% d'oxyde d'aluminium, 

— 0,8 a 2% de potasse, 

— 2 a 3,5% d'oxyde de calcium, 

— 0,1 a 0,4% d'oxyde de magnesium, et 

— 0,2 a 0,5% de silice; 

3) la magnetite contienne par rapport a Fe 2 0 3 , une proportion critique de FeO 
comprise entre 27 et 30%, de preference entre 28 et 29%, 

A la sortie du melangeur 1, la charge melangee est transferee dans le 
four 2, de preference du type a resistance, et elle est fondue a une tempe- 
rature non-inferieure a 1600°C. Apres terminaison de Vetape de fusion, 
on laisse d'abord la masse fondue se solidifier et se refroidir a l'air, 
dans le creuset place a I'interieur du four, puis on enleve la masse du 
creuset, on la refroidit encore a l'air, comme indique en 3, et on la 
separe du laitier. Le refroidissement a I'air (c'est-a-di re un refroidisse- 
ment a basse vitesse) s'est avere important du fait qu'il ne modifie pas 
sensiblement le rapport FeO/Fe 2 0 3 de la magnetite. La masse epuree du lai- 
tier et provenant du stade 3 est ensuite broyee dans un concasseur 4 et 
elle est transformee en poudre dans un broyeur a barres 5 a la sortie duquel 
on obtient une poudre grossiere et poreuse, qui est transferee dans un me- 
langeur 6 ou on lui ajoute un concentrat de solution de nitrate de cerium 
en vue d'obtenir dans le catalyseur final une concentration en cerium 
(exprimee en metal) comprise entre 0,5 et 2,5% en poids de la quantite 
totale de catalyseur non reduit. On a constate de fagon surprenante que, 
bien qu'un broyeur a boulets ou a billes produise de petits granules de 
poudre comportant une surface lisse et homogene qui absorbe non seulement 
une quantite negligeable de nitrate de cerium mais qui, en outre, ne permet 
pas une granulation ulterieure, les petits granules de poudre qui sont 
produits avec le broyeur a barres 5 absorbent, du fait qu'ils sont grossiers 
et extr^mement poreux, une quantite elevee de nitrate de cerium (correspon- 
dant a une concentration en cerium metal! ique pouvant atteindre jusqu'a 2,5%, 
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ce qui constltue une valeur trfis elevee par comparison a la quantite maxi- 
nali qu'il est possible d' incorporer aux catalyseurs non-reduits faisant 
I'objet des brevets das Etcits-Unis d'Amerique Nos. 3 992 328 et 3 951 862); 
en outre, la-poudre poreuse produite par le broyeur a barres 5 perniet d'ef- 
fectuer ulterieurement la granulation, qui serait autrement impossible a 
real iser. 

La poudre de catalyseur a laquelle on ajoute du nitrate de cerium 
dans le melangeur 6 est transferee dans un granulateur a plateau 7 qui per- 
met la transformation du catalyseur sous forme de granules spheriques. 
Ce granulateur 7 est pourvu d'une cuvette interieure (ayant un diametre 
compris entre 90 et 150 cm), dont Tinclinaison au-dessus d'un plan hori- 
zontal peut etre reglee entre environ 5 et 85°; plus cet angle d'inclinai- 
son est reduit, plus le diametre des spheres formees est petit. On a trouve 
que, en utilisant en combinaison un broyeur a barres 5 (produisant une poudre 
grossiere) et un granulateur a plateau 7, il etait possible de realiser une 
granulation reguliere et sans perte de poudre. On se rend compte que la 
poudre poreuse sortant du granulateur 5 (et qui a aisement absorbe le nitrate 
de cerium dans le melangeur 6) forme imm§diatement des granules reguliers 
qui, en arrivant sur la cuvette du granulateur a plateau 7, grossissent en 
un temps tres court pour former des spheres regulieres absorbant toute la 
poudre introduite dans le granulateur. Le grossissement des granules est 
seulement fonction de la poudre introduite dans le granulateur 7, de sorte 
qu'il ne se produit pratiquement aucune perte de poudre. 
En outre, les spheres de catalyseur formees par le granulateur 7 sont eton- 
namment faciles a manutentionner et elles ne sont pas fragiles." El les peuvent 
aisement etre manipulees et traitees en vue d'un sechage preliminaire a 100 
a 200°C dans le four 8, puis elles sont frittees dans ce four dans une at- 
mosphere d' argon a une temperature comprise entre 1250 et 1350°C. 
EXEMPLE 1 

On a introduit dans un melangeur une charge se composant de: 

— 200 kg de magnetite naturelle, 

— 4,6 kg d'oxyde d'aluminium, 

— 2,7 kg d'hydroxyde de potassium, 

— 6,7 kg d'oxyde de calcium, 

— 0,28kg d'oxyde de magnesium, et 

— 1,44 kg de silice, 

puis on a fondu le melange a une temperature de 1600°C, durant 1 heure. 
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On a utilise un melange contenant 61,4% de Fe 2 0 3 et environ 28% de FeO. 
On a sorti du creuset la masse produite par fusion, apres sa solidification 
par refroidissement par air dans le creuset et 5 apres refroidissement complet 
de la masse, on Ta separee du laitier, on Ta broyee et on Va transformee 
en poudre dans un broyeur a barres 5. 

La poudre obtenue a la sortie du broyeur a barres, pesant 5 kg et ayant 
la granulometrie suivante: 
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a ete pulverisee dans le melangeur 6 avec une solution de 0,2 kg de nitrate 
de cerium Ce(N0 3 ) 3 6H 2 0 dans 0,2 kg d'eau (1,29% en poids de Ce metallique 
dans le produit final; CAT. A). La poudre ainsi pulverisee a ete projetee 
dans la cuvette du granulateur 7 (d'un diametre de 125 cm et inclinee de 
60° par rapport au plan horizontal), ou en un temps court la poudre a ete 
transformee en granules spheriques ayant des diametres compris entre 0,2 
et 0,5 mm et grossissant, egalement en un temps court, pour former des 
spheres de diametres compris entre 1,5 et 2,5 mm par absorption de prati- 
quement toute la poudre a mesure que celle-ci est introduite. 

Apres granulation, la produit a presente Vaspect de granules spheriques 
(diametre de 1,5 a 2,5 mm) et il a ete traite dans un four electrique 8 pen- 
dant une etape* preliminaire de sechage a 150°C, puis il a subi une operation 
de frittage dans une atmosphere d 1 argon a 1350°C. 

EXAMPLE 2 

On a melange 2,8 kg d'une poudre de catalyseur provenant du broyeur a 
barres 5 avec une solution se composant de 0,2 kg de nitrate de cerium et 
de 0,1 kg d'eau (2,3% en poids de cerium metallique dans le produit final; 
CAT. B). 

Le melange ainsi obtenu a ete soumis a granulation, puis seche et 
fritte comme decrit dans 1'Exemple 1. On a maintenu le diametre des spheres 
(1,5 - 2,5 mm) a titre de comparaison. 

EXEMPLE 3 

On a traite 5 kg de poudre de catalyseur provenant du broyeur a barres 5 
avec une solution se composant de 0,1 kg de nitrate de cerium et de 0,2 kg 
d'eau (0,64% en poids de cerium metallique dans le produit final; CAT. C). 
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Le melange ainsi obtenu a ete soumis a granulation, seche puis fritte 
comme dans 1'Exemple 1. On a controls 1 'activite des catalyseurs (A-B-C) 
ccr.formes a 1' Invention dans un reacteur experimental, et on a obtenu les 
resultats indiques sur la Figure 2, par comparison au catalyseur connu 
(CAT. D) correspondant au brevet des Etats-Unis d'Amerique No. 4 073 749. 

Les courbes d'activite indiquees sur le diagranime montrent que le 
catalyseur active par cerium presente, par comparison au catalyseur connu, 
dans les memes conditions experimental es , c'est-a-dire pour une vitesse spa- 
tiale V.S.H- 20.000 H-i, des pressions de 315 et 150 kg/cm*, et pour le 
raeme diametre moyen de spheres (1,5 - 2,5 mm), une tres grande activite. 
Plus parti culierement, on a trouve que 1'efficacite du catalyseur active 
par ce>ium crolt a mesure que la temperature diminue (350-400°C). 

On a effectue des mesures dans les conditions experimentales suivantes: 

• Pressions = 150 ; 315 kg/cm 2 

• Temperature = 370 - kOO - h$C - ^75 - =00°C 

• Vitesse 

spatiale V.S. = litres r.ormaux/heure de gaz entrant 

litre de catalyueur = 20 - 000 - 

Les catalyseurs des Exemples 1 a 3 ont ete soumis a des essais de re- 
sistance thermique, consistant a determiner la perte d'activite dans les 
memes conditions experimentales, avant et apres que la meme charge ait et§ 
maintenue pendant 10 heures a 600°C et sous une pression de 315 kg/cm^, 
pour une vitesse spatiale de 20.000. A partir des mesures ainsi effectu§es, 
il est apparu que les catalyseurs A, B, C conservaient leur activite initiale. 

En outre, comme indique ci-dessus, la granulation du catalyseur connu 
faisant l'objet du brevet des Etats-Unis d'Amerique No. 4 073 749 a ete ef- 
fectuee en ajoutant de I'eau et de la bentonite a la poudre de catalyseur, 
tandis que la granulation du catalyseur conforme a l'invention a ete effec- 
tuee en ajoutant seulement une solution aqueuse de nitrate de cerium. 

Le comportement du nitrate est inattendu; en effet, il se repartit de 
lui-meme uniformement sur toute la surface du catalyseur et il agit comme un 
liant dans l'etape de granulation, tandis qu'il se decompose dans les etapes 
suivantes de sechage et de frittage ou les oxydes d' azote sont automatiquement 
elimines (sans avoir par consequent a faire intervenir un traitement de cal- 
cination controlee comme dans les brevets Lummus); en outre, le cerium me- 
tallique penetre dans la structure, du catalyseur sous la forme d'un agent 
d'activation compatible pendant l'etape de frittage (qui est en fait une fusion) 
Cela permet d'obtenir des spheres de catalyseur dont toute la surface est 
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active, aiors qu'au ccntraire. la bentonite ajoutee au catalyseur faisant 
i : ;biet du brevet des Ltats-'Jnis d'Amerique Ho. 4 073 749, tout en agissant 
conane un liant en vue d 1 assurer une bonne granulation et un frittage correct, 
peut rester sur de petites parties superf iciel les et reduire Tactivite du 
5 catalyseur. 

En consequence, la composition et la succession des etapes operatoires 
sont critiques du fait que: 

— le ref roidissement lent ne modi fie pas Tactivite initiale de la magnetite; 

— le broyeur a barres pennet d'obtenir une poudre poreuse grossiere; 

10 _ ladite poudre poreuse peut absorber d'assez grandes quantites de nitrate 
de cerium; 

— le granulateur a plateau produit immediatement de petits granules spheriques 
qui grossissent rapi dement sous forme de spheres en absorbant toute la 
poudre introduite dans Tappareil; par une simple variation de Tangle 

15 d'inclina Ison du plateau, il est possible d'obtenir des spheres ayant 

des diametres compris entre 1 et 25 mm, qui conviennent bien pour une ma- 
nutention et qui ne sont pas fragiles; 

— le frittage dans une atmosphere d' argon evite la formation de nitrures et 
permet, a des temperatures comprises entre 1250 et 1350°C, la penetration 

20 du cerium metal lique dans la structure du catalyseur. 

On a obtenu des resultats parti cul ierement avantageux en utilisant des 
spheres de catalyseur conformes a Tinvention, de diametres compris entre 
10 et 12 mm, pour remplacer des particules irregulieres d ! un catalyseur 
connu ayant des dimensions comprises entre 12 et 21 mm; on a enregistre 

25 une forte diminution de la perte de charge et, egalement, une plus haute 
activite, une plus grande resistance a la chaleur et une distribution de 
gaz plus uniforme. Cela est important du fait que, comme on l'a precise 
ci-dessus, on ne peut pas utiliser dans de nombreuses installations des 
catalyseurs de granulometrie reduite. 

30 Bien entendu, la presente invention n'est nullement limitee aux exemples 

et modes de mise en oeuvre decrits ci-dessus; elle est susceptible de nom- 
breuses variantes accessibles a rhomme de Tart, suivant les applications 
envisagees et sans que Ton ne s'ecarte de Tesprit de Tinvention. 
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KEVENDICA1IONS 

1.- Procede de fabrication d'un catalyseur active par cerium pour la 
synthase d' ammoniac, sous la forme de spheres regulieres qui possedent une 
haute activite, une grande resistance aux contraintes themiiques et aux 
poisons chimiques, qui donne lieu a une faible perte de charge et a une 
distribution uniforme du gaz de synthese et qui sont en outre faciles a 
manutentionner et non-fragiles, procede dans lequel on melange de la magnetite 
avec (en proportions ponderales): 

— 2,0 3 3,5% d'oxyde d'aluminium, 

— 0,8 a 2% d'hydroxyde de potassium, 

— 2,0 a 3,5% d'oxyde de calcium, 

— 0,1' a 0,4% d'oxyde de magnesium, et 

— 0,2 a 0,5% de si lice; 

on fond le melange dans un four a une temperature d'au moins 1600°C, 
on refroidit par air la masse fondue, on enleve le laitier, on broie la 
masse dans un concasseur et on la transforme en poudre dans un broyeura barres, 
procede caracterise en ce qu'on introduit la poudre poreuse et grossiere dans 
un melangeur en meme temps qu'une solution de nitrate de cerium de facon a 
obtenir une concentration en cerium metallique de 0,5 a 2,5% en poids dans 
le catalyseur final, on effectue la granulation de la poudre airisi traitee 
dans un granulateur a plateau en vue d'obtenir immediatement de petits gra- 
nules spheriquesqui grossissent rapidement sous la forme de spheres faciles 
a manutentionner et non-fragiles par absorption continue de la poudre intro- 
duite dans I'appareil, en ce qu'on effectue ensuite d'abord un sechage des 
spheres de catalyseur a une temperature comprise entre 100 et 200°C dans un 
four puis, final ement, un frittage des spheres dans une atmosphere d' argon 
a une temperature de l'ordre de 1250 a 1350°C. 

2. - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on obtient 
des spheres dont les diame.tres sont compris entre 1 et 25 mm en faisant 
varier 1 ' inclinaison du plateau du granulateur. 

3. - Catalyseur produit par le procede selon Tune des revendications 1 

et 2. 

4. - Catalyseur non reduit, caracterise en ce qu'il contient: 

— de la magnetite possedant un rapport Fe0/Fe 2 0 3 correspondent a 26 a 30%, 
35 en parti culier 28 a 29% de FeO, 

— 2,0 a 3,5% d'oxyde d'aluminium, 

— 0,1 a 0,4% d'oxyde de magnesium, 

— 0,2 a 0,5% de si lice, et 

— 0,5 a 2,5% de cerium metallique, 
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sous la forme de spheres granulees, faciles a manutentionner, non-f ragi les , 
ayant des diaiv.etres compris entre 1,0 et 25 mm, possedant une grande resis- 
tance a des contraintes thermiques et a des poisons chimiques, et donnant 
lieu a une distribution uni forme du gaz de synthese, a une faible perte de 
5 charge et a une haute activite, en particulier dans la plage de temperatures 
comprise entre 370 et 450°C. 
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